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第1章 序論 
 はじめに 1.1.
 冷陰極放電灯は、加熱機構を持たない陰極を電子源とする放電灯で、その代表的な
市場製品が CCFL（Cold Cathode Fluorescent Lamp）と呼ばれる冷陰極蛍光灯である。
CCFLは、図 1.1-1に示すように、一般の熱陰極蛍光灯（HCFL: Hot Cathode Fluorescent 
Lamp）がフィラメント構造を持つ熱陰極を有しているのに対して、加熱機構の無い単
なる金属からなる電極を陰極に用いている [1]。熱陰極がフィラメントの通電加熱に
よる熱電子を電子源として管内の希ガスをイオン化しているのに対して、冷陰極では
希ガスイオン等が金属陰極表面に作用することによって生じる二次電子放出を用い
ている。このため、HCFLではフィラメントへの通電のために管両端の端子は 2極とな
っているのに対して、CCFLの端子は 1極である。このような単純な陰極構造から、CCFL
は HCFL にはできない細径化が可能で、かつフィラメント切れがなく長寿命であると
いう特長を有している。細径で切れないという特長は一般照明のように交換すること
が難しい産業機器光源や薄型化が求められるバックライトに適しており、図 1.1-2
に示すような液晶用バックライトを中心に広く産業用光源として活用されてきた。特
に 1990年代以降はテレビやディスプレイの薄型化に伴って、急激に市場が拡大し（図 
1.1-3）、2000年代半ばには照明用の全熱陰極型蛍光灯の生産額を超える一千億円以上
の市場規模にまで成長した。薄型・大面積対応が可能で交換不要という優れた特長を
有する一方で、CCFの課題となってきたのは HCFLに比べて大きく劣る発光効率である。
表 1-1 に示すように、HCFL は現時点においても LED を含む全一般照明用光源デバイ
スの中で最高クラスの発光効率（最高 110 lm/W）を有している。これに対して CCFL
の発光効率は HCFLの約半分強の 60ml/W程度である。両者の効率の違いは陰極での損
失にあり、これゆえに冷陰極の損失低減が強く求められてきた。 
 一方、ダイヤモンドは、表面水素終端により負の電子親和力（NEA：Negative Electron 
Affinity)を示すこと [2] [3]、希ガス放電中で高い二次電子放出を示すことが報告
されている [4]。さらに、水素終端ダイヤモンドの NEA特性は劣化しても表面への水
素プラズマ照射で回復することが示されている [5]。本研究では、これらの先行知見
から放電灯冷陰極としてのダイヤモンドの可能性に着目した。そして、放電灯陰極の
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中でも特に大きな産業規模があり社会的にも省エネ効果の大きな CCFL 陰極への適用
可能性を検討した。具体的には、CCFL陰極に必要な“導電性”と“細径電極基材への
成膜”が期待できる CVD ボロン（B）ドープダイヤモンド薄膜を用いて、その放電用
二次電子源としての特性の原理検証を行うとともに、CCFL陰極構造や放電管への適用
可能性を検討した。論文では、まず CCFL の動作原理と課題、放電用二次電子源とし
てのダイヤモンドの可能性と課題について述べる。次に Bドープ多結晶ダイヤモンド
薄膜の放電関連特性の検証結果についてまとめる。更にバックライト用 CCFL 陰極と
しての応用を想定した冷陰極構造および放電管の作製・評価結果について述べる。本
研究は、著者が東芝及び筑波大学数理物質科学研究科博士課程で行った研究をまとめ
たものである。 
 
 
図 1.1-1 熱陰極蛍光灯（HCFL）と冷陰極蛍光灯（CCFL）の構造と動作原理 
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図 1.1-2 冷陰極蛍光灯（CCFL）の製品例と液晶バックライト適用製品例 
 
 
図 1.1-3 日本国内の蛍光灯生産額の推移（2006 年） 
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表 1-1各種光源の発光効率・エネルギー変換効率 [6] 
 
 
 冷陰極蛍光灯(CCFL)の特長と技術課題 1.2.
 冷陰極放電灯は、熱フィラメントのような加熱手段を持たない二次電子放出による
陰極を用いた放電灯で、その代表例が液晶ディスプレイバックライトとして広く用い
られてきた冷陰極蛍光灯(CCFL：Cold Cathode Fluorescent Lamp)である。図 1.2-1
に、CCFLの模式的な構造と放電管内の電位分布を示す。陰極以外は、一般照明用の熱
陰極蛍光灯（HCFL）と同じ構成で、内壁に蛍光体が塗布されたガラス管中に、アルゴ
ン(Ar)やネオン(Ne)等の希ガスと微量の水銀(Hg)が封入されている。グロー放電によ
り生じた希ガスの正イオンや励起原子が Hgを励起あるいは電離し、励起した Hgが緩
和する過程で発生する紫外光により蛍光体が励起され可視光発光する。この希ガス正
イオンから可視光発光までの陽極柱内のプロセスは CCFLも HCFLも同じである。両者
の違いは、陰極近傍の陰極降下電圧と呼ばれる電位勾配にあり、HCFLでは 20V以下と
いわれているのに対して、CCFLでは代表的な Ni陰極でおよそ 140Vと大きい。すなわ
ち、CCFL は HCFL よりも陰極降下電圧の大きい分だけ、両極間により高い電圧を印加
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しないと放電を維持させることができない。同じ可視光発光量を得るためには、同じ
管電流が必要なことから、印加電圧の違いがそのまま消費電力エネルギー差となる。
結果として、全投入エネルギーに対する可視光発光の効率は、図 1.2-2に示すように、
HCFLでは約 16%と CCFL（9%）に対して 2倍近い。ここまでをまとめると、CCFLと HCFL
の発光効率の違いは陰極損失にあり、陰極降下電圧の低減が CCFL の陰極損失低減に
直結する。ここで、表 1-2 に各種材料の陰極降下電圧を示す [7, p. 189]。表より、
同じガス種に対しても材料によって陰極降下電圧に違いがあることがわかる。これは
材料によって二次電子の放出率が異なるためで、陰極表面での正イオンの中和に伴う
二次電子放出（γ作用と呼ばれている）を想定した場合、陰極に突入する正イオン 1
個当たりの平均二次電子放出数、すなわちイオン照射による二次電子放出係数γが大
きいほど陰極降下電圧を低くすることができる [7, p. 89]。しかし実際には表中で
Neに対して 70V前後のもっとも低い陰極降下電圧を示すナトリウム（Na）やカリウム
（K）などのアルカリ金属、カルシウム（Ca）などのアルカリ土類金属は金属として
不安定であり電極として用いることは困難である。また、マグネシウム（Mg）やアル
ミニウム（Al）も低いがこれらの金属は表面に容易に酸化被膜が形成され絶縁性とな
るため CCFL 陰極としては用いられていない。図 1.2-3 は、このような中で実際に取
り組まれているMoおよびWによる陰極降下電圧低減の開発例で [8]、Niに対してMo、
Wが 10-20%程度低い陰極降下電圧を示すことを実験的に示している。 
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図 1.2-1 冷陰極蛍光灯（CCFL）の動作模式図と管内の電位分布 
 
 
図 1.2-2 熱陰極蛍光灯（HCFL）と冷陰極蛍光灯（CCFL）のエネルギー収支 
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表 1-2 各種材料の陰極降下電圧 [7, p. 189] 
 
 
 
図 1.2-3 Niに代わる省エネ冷陰極材料の検討例 [8] 
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 冷陰極蛍光灯(CCFL)陰極材料に求められる物性とダイヤモンドの可能性 1.3.
 本項では、冷陰極蛍光灯（CCFL）陰極に求められる物性を検討するために、低気圧
放電現象に関する Paschen らの理論について述べる [7] [9] [10]。ついでダイヤモ
ンドの放電用冷陰極としての可能性について考察する。 
 
1.3.1. 放電現象に関する古典理論 
 気体の放電現象は、20世紀以前から多くの研究があり、放電実験から今日の物理の
基礎をなす多くの知見が得られている。その中でも Townsend と Paschen が示した低
気圧放電現象に関する実験と理論は、現在も放電現象理解のための基礎となっている。
図 1.3-1は Paschenが最初に実験的に報告したことから Paschen曲線と呼ばれている
放電特性で、平行平板電極間に DC電圧を印加した場合の放電開始電圧（Vf）と、ガス
圧（p）及び電極間距離（d）の積（pd）の関係を示している。放電開始電圧は pd に
より決まり、仮に pを 10 倍しても、dを 1/10 すれば、同じ値が得られる。この関係
により、様々な条件下で得られた結果を規格化して、比較することができる。この
Paschen の法則は、Townsend の示した持続放電条件から理論的に導くことができる。
今、陰極に入射する正イオン数と放出される二次電子数との比をγ（前述のイオン照
射二次電子放出係数と同じ）、放電空間中の 1 個の電子が陰極から陽極に向かって単
位長さ進む間に衝突電離を起こす（α作用と呼ばれる）回数を衝突電離係数 α とす
ると、Townsendは放電開始条件が以下のように表されることを示した。 
   ( ) 11 =−deαγ    （1） 
この式から、αdを求めると、 
   Φ≡+= )11ln(
γ
αd   （2） 
ここでΦは陰極材料のγで決まる一定値で、Townsendはαに関して次の関係を実験的
に導いている。 
   





−=
pE
BA
p /
expα   （3） 
ここで、A、Bはガス種によって決まる定数、Eは E=V/dで表される電極間の電場であ
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る。式（2）（3）から、最小の放電開始電圧 Vｆは次のように表される。 
    
( )Φ= /ln Apd
BpdV f    （4） 
この関係式において、ガス種と陰極材料が一定のときには、A､B､Φが定数となること
から、放電開始電圧は pd によって決まるという Paschen の法則が得られる。また、
放電開始電圧を低減するためには、二次電子放出係数 γ を大きくすることが有効で
あることがわかる。 
 
 
図 1.3-1 平行平板電極間の放電開始電圧 Vfのガス圧 p×電極間距離 dへの依存
性（Paschen 曲線） [7, p. 94] 
 
1.3.2. イオン照射二次電子放出係数γに関する理論 
 γに関する Hagstrum の理論によれば [11] [12]、冷陰極放電灯におけるようなガ
ス圧が比較的大きく、イオンの移動速度の低い条件下では、γはイオンの運動エネル
ギーではなく、主にポテンシャルエネルギーによって決まることが示されている。こ
の場合の二次電子放出機構は、Auger 中和過程によるもの γN か、共鳴中和と Auger
脱励起の 2段過程によるものγDであり、いずれの場合も半導体表面でのγの値は固
体のバンドギャップ（Eg）、電子親和力（χ）、価電子帯上端のエネルギー（EV）、当該
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原子のイオン化エネルギー（Ei）または、励起準位のエネルギー（Em）からほぼ決ま
る。図 1.3-2に Auger中和過程による絶縁型半導体の二次電子放出過程のモデルを示
す。γは Ei ＞ 2(Eg+χ)、または Em ＞ Eg+χ の場合にだけ有限な値をもつことから、
χ≦0 に相当する負性電子親和力(NEA)をもつ材料が高 γ を得るために適しているこ
とがわかる。 
 
 
図 1.3-2 絶縁型半導体からの Auger中和による二次電子放出過程 [12] 
 
1.3.3. 光の吸収・放出が関与する二次電子放出 
 Townsendらの古典的な理論においては、前項までに述べた陰極への正イオンの衝突
による二次電子放出（狭義のγ作用）が主要な、電子生成の機構となっていた。しか
し、その後の原子物理学や量子物理学などの進展により、放電に関わる陰極からの二
次電子放出には、放電中の励起原子からの放射光による光電子放出（θ作用）などが
含まれていることが明らかにされた。図 1.3-3にこのθ作用を含むこれまで述べた各
種の電子増殖作用をまとめて示した。ここで、α作用とは電子が陽極に向かって走行
する過程でガス分子に衝突しこれを電離して正イオンと電子を生成する作用、β作用
は逆に正イオンが陰極に向かって走行する過程でガス分子を電離して正イオンと電
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子を生成する作用である。陰極面でのγ作用あるいはθ作用による二次電子放出と、
放出した電子のα作用の組み合わせ、あるいはα作用とβ作用の組み合わせによる両
極間の電流特性を Townsend の理論に当てはめて推定すると、いずれの式も類似して
おり、電流・電圧特性だけを測定することによっては、いずれの作用が主となってい
るかを判別することはできない [7, p. 91]。このことを念頭に、本研究では電子、
イオン及び光それぞれの励起手法による二次電子放出について調べ、いずれが主作用
となっているかの検証を試みた。 
 
 
図 1.3-3 気体放電に関わる電子の増殖プロセス 
 
1.3.4. 放電用冷陰極としてのダイヤモンドの可能性 
 上記の正イオンの中和過程での二次電子放出（β作用）、光照射による二次電子放
出（θ作用）のいずれにおいてもダイヤモンドは有望な材料として期待される。β作
用の検討に基づけば、ダイヤモンドは Egは大きいものの、NEA 特性から、高 γ 材料
として放電開始電圧を低減できるであろうことが予想される。実際に、Bachmannらは
アンドープの多結晶ダイヤモンド膜の放電測定から、ダイヤモンドが高い γ 値を示
すことを報告している [4]。また、θ作用の観点からは、水素終端ダイヤモンド表面
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に置ける高い電子放出が数多く報告されている [3] [13] [14] [15]。図 1.3-4 は
Takeuchi らが実験検証に基づいて示した負性電子親和力(NEA: Negative Electron 
Affinity)表面を有するダイヤモンドからの光励起による二次電子放出のモデルであ
る。Takeuchiらによれば、NEAダイヤモンドでは、結晶最表面での価電子帯から真空
準位への直接電子放出に加えて、結晶内部で価電子帯から伝導帯に励起された電子も
表面障壁がないことから放出に寄与している。NEA ダイヤモンドで観測されるバンド
ギャップ近傍エネルギーの光励起に対する高い電子放出は、この最表面だけでない内
部での蓄積的な電子励起と放出によると解析されている。一方、上述の二次電子放出
に関する理論は絶縁性の半導体や低ドープのｐ型におけるものであることから、CCFL
陰極に必要な導電性を付与した場合にどのような特性が得られるかは未知である。 
 以上の二次電子放出性能の可能性に加えて、付記しておくべき点として炭素（C）
の元素としての耐スパッタリング特性がある。高エネルギー(400 keV)の Arイオン照
射に対する各種元素のスパッタ率を比較すると、炭素(C)は最小の値を示し、最もス
パッタされにくい元素のひとつであることが報告されている（図 1.3-5） [16]。こ
れは、放電灯のような希ガスイオン環境下でのダイヤモンドの耐久可能性を示唆して
いる。図 1.3-6は、ダイヤモンドのスパッタ率のイオンエネルギー依存性の試算結果
で、この図からはイオンエネルギーが Ar の場合で 80 V、Ne で 60 V を下回るレベル
になれば、スパッタリングが起きない可能性があることが示唆される。 
 
1.3.5. 放電冷陰極応用のためのダイヤモンドの研究課題 
 本研究では、以上のようなダイヤモンドの放電灯冷陰極材料としての可能性に着目
し、冷陰極放電灯の中でも最も産業的に重要な冷陰極蛍光灯（CCFL）への応用を想定
した課題に取り組んだ。図 1.3-7にその概要をまとめて示す。まず、Bドープにより
導電性を付与したダイヤモンド薄膜を金属基材上に形成した。この Bドープダイヤモ
ンド薄膜の放電特性を明らかにするために、オープンセル型放電測定系を構築し、そ
の陰極降下電圧を検証した。また Bドープダイヤモンド薄膜の作製条件系統的に変化
させ、B 濃度等の膜物性を変化させることにより、陰極降下電圧低減の可能性を検討
した。そして、陰極降下電圧の決定因子となる二次電子放出特性を各種の励起手法に
よって評価し、その放出機構を解析した。以上のダイヤモンドの物性解明・制御に加
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えて、Bドープダイヤモンド薄膜を CCFL陰極構造に適用するために各種形状の基材上
への膜形成、放電管への適用、大電流化のための検討を行った [17] [18]。 
 
 
図 1.3-4 NEA ダイヤモンド表面における光励起による二次電子放出 [14] 
 
 
図 1.3-5 Ar＋イオン（400eV）照射に対する各種元素のスパッタ率 [16] 
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図 1.3-6 ダイヤモンドのスパッタ率のイオンエネルギー依存性試算結果 [17] 
 
 
図 1.3-7 ダイヤモンド薄膜の放電灯冷陰極応用の研究課題 
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 本論文の章構成 1.4.
 以上述べてきた序論を含めた本論文全体の章構成を以下に示す。 
 
 第 1章 序論 
 第 2章 Bドープダイヤモンド薄膜の作製と基本放電特性評価 
 第 3章 Bドープダイヤモンド薄膜の系統的作製と放電特性評価 
 第 4章 各種励起方法による二次電子放出特性評価 
 第 5章 CCFL適用に向けたダイヤモンド陰極作製と放電特性評価 
 第 6章 結論 
 
 第 1章では、応用ターゲットとなる冷陰極蛍光灯（CCFL）の特長と技術課題につい
て述べ、ダイヤモンドの冷陰極放電用二次電子源としての可能性について先行研究に
基づいてまとめる。第 2 章では、B ドープダイヤモンド多結晶薄膜の作製方法とその
基礎的な放電特性評価結果について述べる。第 3 章では、B ドープダイヤモンド薄膜
の作製条件を系統的に変化させ、放電特性の向上を試みた結果について述べる。第 4
章では各種条件で作製したダイヤモンド薄膜の二次電子放出特性を各種の励起方法
で述べ、放電特性との相関を考察する。第 5章では、CCFL適用に向けたダイヤモンド
陰極構造の作製と放電特性評価結果について述べる。具体的には（1）大径のロッド
形ダイヤモンド冷陰極作製とその開放型放電管での放電特性と水素ガス添加効果、（2）
細径化したロッド形陰極作製と封止型放電管の試作評価、さらに（3）実用放電灯に
求められる大電流出力を目指した細径カップ形陰極作製と大電流動作評価について
述べる。最後に第 6章でまとめる。 
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第2章 B ドープダイヤモンド薄膜の作製と基本放電特性評価 
 はじめに 2.1.
本章では、ボロン（B）ドープダイヤモンド薄膜の放電用冷陰極材料としての基本的
な特性を検証した。そのために、CVD による薄膜被覆が比較的容易で、放電特性評価
に適する平板形モリブデン（Mo）基材上へダイヤモンド薄膜を形成し、その基本的な
放電特性を評価した結果について述べる。 
 
 B ドープダイヤモンド薄膜の作製 2.2.
2.2.1. Bドープダイヤモンド薄膜作製の概要 
 B ドープダイヤモンドの基本的な放電特性を評価するため、平板形金属基材上にマ
イクロ波プラズマ CVDにより Bドープ薄膜を形成した [19] [20]。図 2.2-1に薄膜作
製に用いたエンドランチ型の高出力マイクロ波プラズマ CVD（Chemical Vapor 
Deposition）の構成を示す。用いた装置は、マイクロ波出力 5kW の セキテクノトロ
ン社 ASTEX-5250 である。膜作製用基材には、Ni より低い陰極降下電圧を示す省エネ
陰極材料であり [8]、ダイヤモンド膜形成についても実績のあるモリブデン(Mo)を用
いた。表 2-1に Bドープダイヤモンド薄膜の作製条件を示す。作製は基板表面へのダ
イヤモンド成長核形成処理とその後のダイヤモンド薄膜成長の2段階で行った。以下、
それぞれの詳細について説明する。 
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図 2.2-1 ボロン(B)ドープダイヤモンド薄膜作製に用いたマイクロ波プラズマ
CVD の構成 
 
表 2-1 基本特性評価に用いた B ドープダイヤモンド薄膜の作製条件 
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2.2.2. バイアス印加ダイヤモンド核生成 
Mo基材表面には、ダイヤモンド膜成長 CVDに先立ってバイアス印加核生成（BEN: Bias 
Enhanced Nucleation）処理を行った [21]。以下、この BEN処理について述べる。ダ
イヤモンドをダイヤモンド以外の基材上に成長させるためには、通常ダイヤモンドの
成長起点となる核を生成させる必要がある。核生成の方法には、擦り付け法と今回用
いた BEN 法が知られている [22]。擦り付け法では、ダイヤモンドパウダーを物理的
に基材に擦り付ける方法やダイヤモンドパウダーの懸濁液中で基材を超音波処理し、
表面にダイヤモンド粉をめり込ませる方法などが行われているが、いずれも再現性に
課題があり、同じ核生成状態を得るにはノウハウが必要となる。BEN 法は、炭素源の
プラズマを発生させ、プラズマに対して基材をマイナス電位にバイアスすることでプ
ラズマイオンを基材表面に打ち込み、ダイヤモンドの核を生成させる方法である。本
方法は、前記の擦り付け法に比べて偶然性が入りにくく、本研究で膜形成が必要とな
る非平板型の金属基材に対しても適用可能性が高いと考えられる。そこで、本研究で
は核生成方法として BEN 法を選択し、その条件検討を行った [19] [20]。図 2.2-2
に、基板温度・CH4/H2 流量比・基板前処理をパラメータとして基板バイアス約 200 V
（基板電流を 30 mA に制御）で 10 分間 BEN 処理を行い、処理後の基板にダイヤモン
ド成長を行った後の光学顕微鏡像を示す。この結果、当初は研磨痕に沿ったまばらな
成長しか得られなかったが、BEN前にリン酸系の混酸（製品名 CMK-201）で 10分間表
面エッチングを行い、基板温度 500 ℃、CH4/H2=30 ％で BEN処理することで、基材前
面に被覆性良くダイヤモンド薄膜を形成できるようになった。 
 
 
図 2.2-2 バイアス印加核生成（BEN）処理条件の検討 基板前処理はリン酸系の
混酸にて 10分間エッチング 
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2.2.3. Bドープダイヤモンド薄膜成長 
 BEN 後のダイヤモンド成長 CVD では、B の供給濃度を安全かつ広範囲に制御するこ
とを狙って、C 及び B 源としてホウ酸トリメチル B(OCH3)3（Trimethyl Borate：TMB
と略記）のアセトン溶液を用いた（B供給濃度の検討は次項で述べる） [23] [24] [25]。
ホウ酸トリメチル TMBは、酸化ホウ素をメタノールに溶かすことにより容易に作成で
きる常温で液体の有機化合物で、一般的に B源として用いられることの多いジボラン
B2H6などに比べて格段に扱いやすく、あらかじめ他の C 原料と混合して供給すること
で、Bの仕込み濃度の制御が期待される。今回溶媒として用いたアセトンに対しては、
54 ℃でアセトンと共沸するとされている。TMB 自体は乾燥空気中では安定なものの、
水分があると加水分解しホウ酸とメタノールになることから、この反応を避けるため、
Ar 置換したグローブバック中で原料リザーバーに封入し、リザーバーを約 50℃に加
温して蒸気を発生させた。リザーバーにはキャリアガス等を通すことなく、アセトン
溶液からの蒸気だけを MFC に流して流量を制御し、途中で H2と混合したうえで、CVD
チャンバーに導入した。表 2-1に示すように、ダイヤモンド成長時の CVDは 2段階に
変化させて行った。これは、成長初期に原料蒸気濃度を低くすると、Mo基材全面を被
覆できず、一方で原料蒸気濃度を高くしたままで成長させると外観がグラファイト状
になる傾向が見られたためである。この現象を回避するために、成長 step1 として、
低原料蒸気濃度（原料蒸気と H2の流量比＝5/80）で成長を開始し、その後成長 step2
として、原料蒸気濃度を下げて（原料蒸気と H2の流量比＝2.5/160）追加成長させた。 
 
2.2.4. Bドープダイヤモンド薄膜の評価 
図 2.2-3に作製した平板状試料の構造と膜表面の SEM観察結果を示す。立方晶系の四
角い結晶の自形が明瞭に観察され、典型的な CVD多結晶ダイヤモンド薄膜が得られて
いることがわかる。SIMS（Secondary Ion Mass Spectroscopy）による深さ方向の不
従物濃度分析結果（図 2.2-4）から、B濃度は 1×1020 cm-3程度、膜厚は約 4.2 µmと
推定された。ここで、CCFL陰極として用いる場合に必要な Bドープ濃度は次のように
判断した。CCFL陰極として必要な電導性は、電流を流した場合に膜抵抗による電圧降
下が陰極降下電圧に比べて十分小さいことである。今、実用を想定した場合の陰極基
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材表面積を直径 1.7mmの円面積、必要電流を 5 mA、ダイヤモンド膜厚を今回得られた
結果から 5 µm と仮定すると、陰極膜中の電圧降下を陰極外部の陰極降下電圧に比べ
て十分小さい値である 1 Vに抑えるために必要な膜抵抗率は約 1×104 Ω･cmとなる。
これに対して、ダイヤモンド膜中の B濃度と抵抗率には図 2.2-5のような相関が報告
されている。この先行研究から必要な Bドープ濃度はおよそ 1017 cm-3以上と推定され
る [26]。以上より、今回得られた膜の B 濃度（1×1020 cm-3）は電導性の観点からは
必要十分な濃度と判断できる。 
 
 
図 2.2-3 平板状 Bドープダイヤモンド試料の構造と表面 SEM像 
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図 2.2-4 Mo平板上に作製した B ドープダイヤモンド薄膜の SIMS分析結果 
 
 
図 2.2-5 B ドープダイヤモンドの抵抗率と B濃度の関係 [26] 
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 B ドープダイヤモンド薄膜の基本放電特性評価 2.3.
 前項で作製したBドープダイヤモンド薄膜試料の放電特性をオープンセル放電測定
系により評価した [27] [28] [29]。このオープンセル放電系を用いた特性評価方法
とその結果得た Moに対して有意に低い陰極降下電圧特性について述べる。 
 
2.3.1. オープンセル放電測定手法と Cuによる測定結果の検証 
図 2.3-1 は放電特性評価に用いたオープンセル放電測定系である。Bachmann ら [4]
の方式を踏襲したもので、チャンバー内にガスをフローさせながら圧力調整を行い、
所望のガス種･圧力･面間距離で放電させた。ガスを導入することから、真空中と異な
り、向かい合った試料面間だけでなく、チャンバーと導入端子間などあらゆるところ
で放電する可能性がある。これを避けるため、図中に示すような絶縁性の導入機構、
カバーなどを設け、対向面間だけでの放電を可能にした。図 2.3-2に本測定系の検証
のため行った銅（Cu）基板間の放電特性測定例を示す。測定は Ar 中（圧力 40 Torr）
で行い、基板間距離（d）を 0.2 mm に保ち、10 Hz の正弦波交流電圧を印加した。対
向している試料は互いに陰極と陽極となるが、陰極側になったときにその試料の放電
特性が現れ、2つの試料間の特性を比較することができる。図中、赤線が電源電圧（V）、
青線が両試料間の電圧（VL）である。電源電圧が 300 Vを越えた付近での試料間電圧
VLの急減が放電開始を示しており、このときの電圧を放電開始電圧 Vfと呼んでいる。
放電開始後の平坦な領域の試料間電圧 VLは図 1.1-1 における陰極降下電圧 Vcとそれ
以外の放電プラズマ(陽極柱)電圧を合わせたものに相当するが、本測定では両試料間
の距離が短いことから、陽極柱電圧は無視でき、試料間電圧 VL を陰極降下電圧 Vc と
みなすことができる。図 2.3-2より、VL値（約 140 V）は Cuの Arに対する VCの文献
値（130 V） [7]と近く、VLから妥当な陰極降下電圧 Vc値が評価できることを確認し
た。 
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図 2.3-1 オープンセル放電測定系と平板状試料の放電状況 
 
 
図 2.3-2 オープンセル放電測定系における Cu 基板間の放電特性 
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2.3.2. オープンセルによる Bドープダイヤモンド薄膜の放電特性評価 
 以上の確認結果を受けて、B ドープダイヤモンド薄膜試料の測定を行った。表 2-2
に放電測定に先立って行った試料の前処理条件を示す。ここで、酸処理(AT)は、ダイ
ヤモンド膜が、後述する放電管への陰極実装等により酸化雰囲気に晒され表面の水素
終端が劣化した状態を想定したもので、本研究では、実験の再現性を確保する目的で、
通常はこの酸洗浄処理(AT)を行った後に放電測定を行った。一方、水素プラズマ処理
（HT）は、試料をダイヤモンド膜作製時の CVDチャンバーに入れて、水素のみを導入
してプラズマ処理したもので、後述する各種の方法での表面物性測定の前などに試料
表面の水素終端を膜作製後の初期状態に戻す目的で行った。図 2.3-3に Bドープダイ
ヤモンド薄膜を Mo基材上に形成した試料と Mo基材自体を対向させて行った放電測定
結果を示す。雰囲気ガスは Ar、ガス圧は 20 Torr、試料間距離は 0.2cmとした。電圧
波形の、正側が Mo の陰極特性、負側がダイヤモンドの陰極特性を示している。本結
果より、Mo の放電開始電圧 Vf≒240 V、陰極降下電圧 VC≒145 V に対して、ダイヤモ
ンドでは、放電開始電圧 Vf≒170 V、陰極降下電圧 VC≒90 Vといずれも顕著に低い値
を示していることがわかる。この値は Moより 4割近く低く、Bドープダイヤモンド薄
膜が従来金属陰極材料に比べて大幅に低い陰極降下電圧を示すことが初めて実証さ
れた。 
 図 2.3-4 に、B ドープダイヤモンドと Mo の放電開始電圧 Vfおよび陰極降下電圧 Vc
のガス圧力 p×電極間距離 d（pd）依存性を示す。また、陰極材料の二次電子放出係
数γをパラメータとした放電開始電圧Vfのpd依存性の数値計算結果を併せて示した。 
Vf、Vcとも、全 pd 範囲でダイヤモンドは Mo に比べてに低いことがわかる。また、そ
れぞれの Vf を数値計算と比較すると、Mo の二次電子放出係数γはおよそ 0.001 と推
定できる。これに対して、ダイヤモンドでは、Moのようには高精度で合わないものの、
0.01 から 0.1 の間と推察され、Mo とは二次電子放出性能に大きな差があることが示
唆される。図 2.3-5 には、ダイヤモンドについて、前述の酸処理 AT 後の結果に加え
て、水素プラズマ処理 HT を行った後の放電開始電圧 Vfおよび陰極降下電圧 Vcの pd
依存性を示す。水素プラズマ処理により、いずれの電圧もさらに低減し、Vcは酸処理
後の約 90 V から約 70 Vまで下がった。この値は Moの 145Vの 5割で、表 1-2の各種
材料の陰極降下電圧と見比べてもアルカリ金属以外には見られない極めて低い値と
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いえる。以上、Bドープダイヤモンド薄膜を Mo基材上に形成することにより、省エネ
型陰極材料とされる Mo に比較して陰極降下電圧すなわち陰極損失を半減できること
が示された。 
 
表 2-2 Bドープダイヤモンド薄膜の放電測定前処理条件 
 
 
 
図 2.3-3 B ドープダイヤモンド薄膜形成基板と Mo 基板間の放電特性 
 
p=20 Torr, d=0.2 cm, f=10 Hz, R=150 kΩ
Vf＝240 Ｖ
Vc＝145 Ｖ
Vf＝170 Ｖ
Vc＝ 90 Ｖ
Mo
Mo陰極降下電圧～145V
ダイヤ陰極降下電圧～90V
Mo
ダイヤ膜付Mo
測定試料の配置
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図 2.3-4 の Bドープダイヤモンドと Moの放電開始電圧および陰極降下電圧の pd
積依存性、二次電子放出係数γの計算結果 
 
図 2.3-5 酸処理及び水素プラズマ処理後の Bドープダイヤモンド薄膜の放電開
始電圧と pd積（圧力×電極間距離）の関係 
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第3章 B ドープダイヤモンド薄膜の系統的作製と放電特性評価 
 はじめに 3.1.
 前章においてBドープダイヤモンド薄膜が既存陰極金属よりも顕著に低い陰極降下
電圧を示すことを示した。この陰極降下電圧のさらなる低減を狙って、作製条件を系
統的に変化させて Bドープダイヤモンド薄膜を作製し、その膜物性と放電特性を調べ
た。具体的にはダイヤモンド膜の B濃度及び結晶性を変化させることを狙って、原料
中の Bと Cの比、原料蒸気とキャリア H2の流量比を振った。これら試料について、SEM
による表面微細構造観察と粒径評価、SIMS分析による B濃度評価、ラマンスペクトル
測定による結晶性評価を行い、膜作製条件との相関を考察した。さらにこれらの膜の
うち主なものについて、前章と同じ対向型のオープンセル放電測定により陰極降下電
圧を評価した。その結果、最も低い陰極降下電圧として、H2添加 Ar ガス中で 50V を
下回る値を得た。このもっとも低減できた陰極降下電圧の発光効率改善に与えるイン
パクトについて考察するとともに、膜物性との関係を調べ、なにが陰極降下電圧低減
の要因となっているか検討した。 
 
 B ドープダイヤモンド薄膜の系統的作製 3.2.
3.2.1. Bドープダイヤモンド薄膜の作製条件と膜物性の関係 
 B ドープダイヤモンド薄膜の作製条件と膜物性の関係を調べ、陰極降下電圧のさら
なる低減可能性を探るために、ダイヤモンド成長時のCVD条件を系統的に変化させて、
異なる B濃度や結晶性を狙って薄膜を作成した [30] [31] [32] [33]。表 3-1に、一
連の薄膜作製条件を示す。基板には前章と同じ Mo の平板（14 × 14 × 1 mm）を用
い、バイアス核形成処理（BEN）を行った後に、原料中の B(OCH3)3濃度（B/C）と原料
蒸気とキャリア H2の流量比（C/H）を変化させて B ドープダイヤモンド薄膜成長を行
った。B/C 比は膜中の B 濃度を変化させることを狙ったものであり、C/H 比は原料濃
度によって成長速度を変化させ、結晶性や Bの取り込まれ方が変わることを期待して
変化させた。以上の条件ので作製結果を図 3.2-1に示す。本図では、成長条件のパラ
メータとした B/C 比を縦軸に、C/H 比を横軸にとり、それぞれの条件で作製した薄膜
の表面 SEM像を示した。 
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表 3-1 Bドープダイヤモンド薄膜の系統的作製条件 
 
 
 
図 3.2-1 B ドープダイヤモンド薄膜の作製条件と表面観察 SEM 像 
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 図 3.2-2、図 3.2-3、図 3.2-4に、各々B/C = 0.2 %、2 %、20 %における表面 SEM
像とそこから見積もった各々の薄膜試料の平均的な粒径を示した。多くの膜では前章
で述べたようなダイヤモンドに見られる多結晶構造が観察されるが、最も B/C比の高
い 20%の C/H 比の高い 2 条件についてはいわゆるダイヤ結晶的な構造は見えない。図 
3.2-5 に、この B/C 比をパラメータとして C/H 比を横軸にとった粒径とこれら成長パ
ラメータとの相関を示す。明確な相関は読み取りにくいが、B/C比=2.0の時に粒径が
大きい傾向が見られる。また C/H比に対しては B/H比によって異なるが粒径が最大と
なる C/H比があることが窺われる。以上、粒径と膜作製条件の相関は統一的に整理で
きないものの、最小はダイヤモンド結晶の形状が確認できない状態からから、最大 1.4 
µmまで、粒径自体を大きく変化させることができた。 
 
 
図 3.2-2 B ドープダイヤモンド薄膜（B/C=0.2%）の表面 SEM像 
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図 3.2-3 B ドープダイヤモンド薄膜（B/C=2.0%）の表面 SEM像 
 
 
図 3.2-4 B ドープダイヤモンド薄膜（B/C=20%）の表面 SEM 像 
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図 3.2-5 B ドープダイヤモンド薄膜の作製条件と粒径の関係 
 
 次に、SIMS 分析により定量した表面近傍の B 濃度を表 3-2 にまとめて示す。濃度
は 1018 cm-3台からまで 1021 cm-3台まで 4桁の変化を得ることができた。図 3.2-6に B
濃度と成長条件との関係を粒径の場合と同様に示す。いずれの C/H 比でも、B 濃度は
B/C 比が高いほど高くなっており、仕込み濃度増加によって取り込まれ濃度が上がる
ことがわかる。一方、C/H比に対しては、B/C比によって傾向が異なり、B/C=0.2と最
も B 濃度が低い条件では、C/H 比を変えても B 濃度はほとんど変化していない。これ
は、低 B/C 比条件下では、C の供給濃度を変えても、B 取り込まれ濃度は B/C 比によ
り支配されることを示唆している。一方、B/C=2.0 %、20 ％の条件では、一定の C/H
比まで C/H比増加と共に B濃度が増加する傾向が見られ、供給 B濃度が一定以上の範
囲では、供給 B濃度と取り込まれ濃度に正の相関があることがわかる。 
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表 3-2 Bドープダイヤモンド薄膜の作製条件と SIMS 分析による表面 B 濃度 
 
 
 
図 3.2-6 B ドープダイヤモンド薄膜の作製条件と B濃度の関係 
 
 次に作製した全試料のラマンスペクトルを図 3.2-7 図 3.2-8 図 3.2-9 に示す。こ
のスペクトルから、結晶性の代表的な指標であるダイヤモンド由来の Gピークとアモ
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ルファスカーボン由来の D ピークの強度比（G/D 比）を導出し、成長条件との関係を
まとめたものを図 3.2-11 に示す。B/C 比=20%時の G/D 比が C/H 比によって大きく変
動しており、傾向は単純ではないが、G/D 比を上げるには、低 C/H 比の方がよい傾向
が窺われる。また、低 C/H 比の領域では、高 B/C 比の方が G/D 比が高い傾向があり、
B濃度を高くすることで結晶性が向上するという予想と反する傾向がわかった。 
 
 
図 3.2-7 ドープダイヤモンド薄膜のラマン分光スペクトル（B/C=0.2%） 
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図 3.2-8 ドープダイヤモンド薄膜のラマン分光スペクトル（B/C=2%） 
 
 
 
図 3.2-9 ドープダイヤモンド薄膜のラマン分光スペクトル（B/C=20%） 
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図 3.2-10 Bドープダイヤモンド薄膜の作製条件とラマン G/D比の関係 
 
3.2.2. Bドープダイヤモンド薄膜の膜物性相互の関係 
 以上、薄膜の作製条件と膜物性（粒径、B濃度、G/D比）の関係について述べたが、
これら膜物性相互の相関を見るために、図 3.2-11 に粒径と G/D 比、図 3.2-12 に粒
径と B 濃度、図 3.2-13 に B 濃度と G/D 比の関係を示した。図 3.2-11 からは、粒径
が大きいほど G/D比は高い傾向にあり、両者には明瞭な相関があることがわかる。こ
れは、G/D比が結晶性の指標となっている知見と矛盾せず、妥当な傾向である。ただ、
本図の中で、結晶粒がある程度大きいにもかかわらず、G/D 比が低いもの（図中、青
点線丸印）、粒径から予想されるよりも著しく高い G/D比のもの（図中、赤点線丸印）
があり、粒径以外の要因が重畳していることが窺われる。そこで、横軸を同じ粒径に
とって縦軸を B濃度とした図 3.2-13において、同じ試料に丸印をつけて見てみると、
まず G/D比が著しく低い（青点線丸印）試料は B濃度が 1×1021cm-3以上と著しく高い
ことがわかる。これは Bがダイヤモンド構造では保持できないレベルまで高濃度に入
っている状態と推察される。一方、G/D 比が平均的なものより高い赤点線丸印試料に
ついては、B 濃度は同じ粒径の中では高いが、青点線丸印試料よりは低かった（3×
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1020cm-3）。これは、B ドープダイヤモンド薄膜の結晶品質は、一定濃度（3×1020cm-3）
までは向上するが、そこを越えると急激に低下することを示している。そこで、図 
3.2-13で B濃度と G/D比の関係を見ると、 改めて G/D比は B濃度と共に向上する
が、1×1021cm-3を超えたところ（実データとしては 1.7×1021cm-3）で急落し、ダイヤ
モンドとしての結晶性自体が失われることがわかる。 
 
 
図 3.2-11 Bドープダイヤモンド薄膜の粒径とラマン G/D比の関係 
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図 3.2-12 Bドープダイヤモンド薄膜の粒径と B濃度の関係 
 
 
図 3.2-13 Bドープダイヤモンド薄膜の B濃度と G/D 比の関係 
 
3.2.3. Bドープダイヤモンド薄膜の作製条件と膜物性の関係のまとめ 
以上、ダイヤモンド膜の作製条件を膜物性制御の観点からまとめると、 
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1) B 濃度は低 B/C 比かつ低 C/H 比条件で最も低く、B/C 比、C/H比を増やすことよっ
て高くなる傾向にある。 
2) 但し、B/C比=0.2の低 B濃度条件では、C/H比を増やしても変化は見られない。こ
れは、この低濃度では、供給される B源がほぼすべて取り込まれていることを示唆し
ている。 
3) 結果として本実験範囲で 1.1×1018cm-3から 1.7×1021cm-3まで 3 桁の B 濃度変化を
得ることができた。 
4) 得られた薄膜の表面粒径は、ラマンスペクトルの G/D 比とよく相関しており、大
粒径のものほど高 G/D比すなわち高結晶性であった。 
5) 粒径と G/D 比の相関を逸脱する高い G/D 比試料は、同じ粒径の他の試料と比べて
高 B 濃度で、一定濃度（～3×1020cm-3）までは結晶性を向上させる効果があることが
推察された。 
6) しかし、B が上記の範囲を超えてさらに高濃度（～1.7×1021cm-3）になると、G ピ
ークは失われ、本実験条件では、ダイヤモンド結晶が成長しなくなる。 
以上より、本実験範囲でもっとも高い結晶性が得られる条件ウィンドウは B/C 比
=2-20 %、C/H比=0.5 %の近傍といえる。 
 
 系統的に作製した Bドープダイヤモンド薄膜の放電特性 3.3.
3.3.1. Bドープダイヤモンド薄膜の作製条件と陰極降下電圧の関係 
 前項で述べた系統的に条件を変えて作製した B ドープダイヤモンド薄膜の中から、
代表的な試料を用いて、放電特性を評価し、陰極降下電圧の更なる低減可能性を探っ
た。具体的には、B/C 比=0.2%で作製した試料を用いて C/H 比依存性を、C/H 比=0.5%
で作製した試料を用いて B/C比依存性を調べた。測定には、第 2章と同じオープンセ
ルを用いた。前章と同じく酸処理（AT）後に Ar（30 Torr）中で放電させて陰極降下
電圧を測定した後に、先行研究での水素添加プラズマでの表面水素終端回復を参考に 
[5]、Ar 中に微量（0.032%）の H2を添加した Ar-H2中でも測定した。以上の測定結果
を表 3-3にまとめて示す。なお、C/H比=6.25%の試料は測定に失敗したため、この条
件の結果を得ることはできなかった。以上の測定による Bドープダイヤモンド薄膜作
製条件である C/H 比及び B/C 比と陰極降下電圧の関係を図 3.3-1、図 3.3-2 に示す。
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図 3.3-1 から、C/H 比変化に対しては、C/H 比=0.125%から 0.5%に上げることで顕著
な低下が見られるが、さらに 1.25%、2.5%と高濃度にするに従って上昇し、C/H比=0.5%
が最も低い陰極降下電圧条件になっている。B/C 比変化に対しては、B/C 比を 0.2%か
ら 2%に上げることで明らかな低減が見られるが、さらに 20%にすると上昇傾向が見ら
れ、B/C比=2%の陰極降下電圧が最も低い。以上より、今回すべての成長条件で陰極降
下電圧を評価することはできなかったが、今回評価した中で最低電圧を示した条件
（C/H 比=0.5%、B/C 比=2%）はそれぞれ条件を変化させた範囲で底を示しており、全
成膜条件下でも最小の陰極降下電圧条件と判断しても間違いないものと考えられる。
なお、ここでは、成長条件に対する陰極降下電圧の関係をまず考察したが、B 濃度や
G/D比などの膜物性と陰極降下電圧の関係については後述する。 
 
 
表 3-3各種条件で作製した Bドープダイヤモンド薄膜の陰極降下電圧 
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図 3.3-1 B ドープダイヤモンド薄膜の作製時 C/H比と陰極降下電圧の関係 
 
 
図 3.3-2 B ドープダイヤモンド薄膜の作製時 B/C比と陰極降下電圧の関係 
 41 
 
 
3.3.2. Bドープダイヤモンド薄膜の最小陰極降下電圧とそのインパクト 
 以上の比較測定の結果として、B/C 比=2%、C/H 比=0.5%の条件で最も低い陰極降下
電圧が観測された。図 3.3-3に、この最小の陰極降下電圧を示した試料の陰極降下電
圧とガス圧力の関係を示す。ダイヤモンド膜を形成していない Mo 基板の特性も併せ
て示した。本図より、この Bドープダイヤモンド薄膜陰極は Ar中で圧力を 10-60 Torr
の範囲で変化させても安定して 70V 前後の陰極降下電圧を示し、Mo の値（約 145V）
と比べると半減できていることがわかる。さらに Ar+H2中放電では最小値 42V と一段
と低い陰極降下電圧が得られた。図 3.3-4に、その最小の陰極降下電圧を示した Ar-H2
中の放電特性を示した。この陰極降下電圧値は、Mo の 3 割以下で、前掲の表 1-2 を
参照しても他にない著しく低い値である。これはダイヤモンド膜の成膜条件の最適化
と水素添加雰囲気中での放電による表面水素終端の増強が NEA特性を向上させ、より
低い陰極降下電圧につながったと考えられるが、これらの詳細検討については後述す
る。ここではこれらの検討に先立って得られた Mo の 3 割以下という極めて低い陰極
降下電圧のインパクトについて述べる。第 1章「序論」 1.2「冷陰極蛍光灯(CCFL)の
特長と技術課題」において述べたように、CCFLは細径化可能で長寿命という特長を有
する一方で、熱陰極蛍光灯（HCFL）と比べた場合そのエネルギー効率の低さが課題で
あり、本研究の狙いはこの効率の違いの主因となっている陰極損失低減の可能性をダ
イヤモンドによって探ることにある。図 3.3-5に、熱陰極蛍光灯（HCFL）と現状の冷
陰極蛍光灯（CCFL）のエネルギー収支比較に加えて、今回得られた陰極降下電圧低減
結果がもたらすエネルギー収支の改善見込を示す。まず、HCFL と現状の CCFL の効率
の違いについて振り返ると、両者とも陰極から電子が放出された後から発光までの過
程は同一であり、陽極柱と呼ばれる放電管内の陰極近傍を除くほとんどの領域での損
失は HCFLも CCFLも同じである。本図は、同一の可視光発光出力を得るために必要な
エネルギー総量の違いを模式的に示したもので、可視光領域に付記した数字は全投入
エネルギーの可視光への変換効率である。HCFL も現状の CCFL も同量の可視光発光に
対する陰極以外の損失は同じであり、異なっているのは陰極での損失エネルギーであ
る。CCFL ではこの陰極損失が大きく、エネルギー効率が HCFL の 16%に対して 9%と 6
割程度にとどまっている原因になっている。では、陰極損失の中味は何かを考察する
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と、冷陰極の場合、駆動のための加熱ヒータなどのエネルギー投入はないことから、
外部からの電圧印加に対してどの程度放出電流が得られるか、すなわち陰極の内部・
近傍を含めた抵抗損失が陰極損失になる。陰極内部の抵抗は先に考察したように導電
性材料を用いることで十分小さくでき、ダイヤモンドでも B ドープにより 10kΩ･cm
以下の抵抗が得られることから、CCFL用途としてはほぼ無視できる範囲に収めること
ができる。これに対して、陰極近傍での抵抗に相当するのが陰極降下電圧である。陰
極降下電圧は、放電を維持するために陰極に印加する必要がある電圧を示しており、
前述の抵抗損失の観点からは“陰極降下電圧／管電流”が実効的な冷陰極の抵抗に相
当する。よって、陰極降下電圧を半減することはそのまま冷陰極の損失を半減するこ
とにほぼ等しい。ここで、熱陰極についてみておくと、熱陰極はフィラメントへの通
電による投入エネルギーはあるが、陰極降下電圧は通常 20V以下とされていて冷陰極
比べて著しく小さい。これは、電子放出を自身の発熱によっており、外部電界の助け
を借りる必要がないためである。以上の考察に基づいて、改めて図 3.3-5 を見ると、
陰極降下電圧を Moの 140V前後から 70Vまで 5割減らした場合、全体での可視光変換
効率は 12%と 3割以上の効率向上に相当することがわかる。さらに、陰極降下電圧 42V
は 140Vに対して 30%で、陰極損失を 7割減らすことに相当する。この場合の可視光変
換効率は 15%となり、現在の HCFLの効率 16%に匹敵するレベルまで大幅に向上するこ
とがわかる。なお、ここで HCFL の可視光発光のエネルギー効率（16%）は、表 1-1
に示したように、LED を含む各種光源デバイスの中で現在も最高レベルにあり、高圧
ナトリウムランプなど特殊な高圧放電灯を除いた一般光源用デバイスとしては最も
高効率といってよい。以上をまとめると、ここで得られた Bダイヤモンド薄膜による
42Vという最小の陰極降下電圧は、既存の省エネ陰極材料である Moに対して 7割の大
幅な陰極降下電圧低減に相当し、これは LEDを含む全一般光源デバイスの中で最高レ
ベルの HCFL 並みのエネルギー変換効率を細径化可能でフィラメント切れの無い CCFL
で実現できる可能性を示すものである。 
 
 43 
 
 
図 3.3-3 最小陰極降下電圧を示したダイヤモンド薄膜及びMoの陰極降下電圧と
ガス圧依存性 
 
 
図 3.3-4 最小陰極降下電圧を示したダイヤモンド薄膜の Ar+0.03%H2中放電特性 
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図 3.3-5 現状の HCFL、現状の CCF、L および極降下電圧を 5 割・7 割低減できた
場合の各蛍光灯のエネルギー収支 
 
3.3.3. Bドープダイヤモンド薄膜の膜物性と陰極降下電圧の関係 
 前項までに Bドープダイヤモンド薄膜の成長条件と膜物性の関係、および陰極降下
電圧との関係について述べてきた。本項では、これまでに調べた Bドープダイヤモン
ド薄膜の膜物性と陰極降下電圧の関係について考察する。 
 まず、図 3.3-6は、Bドープダイヤモンド薄膜の粒径と陰極降下電圧の関係である。
最小の陰極降下電圧での1点を除くと陰極降下電圧の低減に従って粒径は増大傾向に
あるように見える。しかし、最小から 2番目と 3番目の電圧差はわずかにもかかわら
ず、粒径には不連続な変化があり、両者の相関を確定的に述べるにはより多数のデー
タの積み上げが必要と考えられる。次にの図 3.3-7に示す B濃度と陰極降下電圧の関
係も全電圧範囲での相関は読み取れないが、陰極降下電圧最小とその次の 2点は他に
比べて明らかに高B濃度であり、これが電圧低減に作用している可能性は考えられる。
最後のラマン G/D比と陰極降下電圧の関係も、ほぼ粒径の場合と同様であり、少なく
とも陰極降下電圧のもっとも低い領域の膜は高 G/D比、すなわち高結晶性であるとい
える。 
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図 3.3-6 B ドープダイヤモンド薄膜の陰極降下電圧と粒径の関係 
 
 
図 3.3-7 B ドープダイヤモンド薄膜の陰極降下電圧と B濃度の関係 
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図 3.3-8 B ドープダイヤモンド薄膜の陰極降下電圧とラマン G/D比の関係 
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第4章 各種励起方法による二次電子放出特性評価 
 はじめに 4.1.
 前項において条件を変化させて作製した B ドープダイヤモンド薄膜試料について、
各種の励起方法による二次電子放出特性を評価し、陰極降下電圧との相関を調べた 
[30] [34]。具体的には、電子線照射、イオン照射、光照射励起による二次電子放出
特性について測定を行った。それぞれの結果との相関を検証し、その結果から Bドー
プダイヤモンド薄膜陰極における極めて低い陰極降下電圧につながる二次電子放出
機構について考察した [13] [14]。 
 
 電子線励起二次電子放出評価 4.2.
 東北大学河野研究室の協力を得て、電子線励起による二次電子収率δの評価を行っ
た。測定は、超高真空の二次電子分光測定系 [35] [36]を用いて、酸処理（AT）後、
および高温水素プラズマ処理（HT）後の 2 条件で行った。電子線を加速電圧 10kV で
ダイヤモンド薄膜試料面に対して 2度の角度で照射し、近傍に設けた捕集電極で捉え
た電流（放出電流）と試料に流れた電流（基板電流）を測定し、放出電流と基板電流
の比を二次電子収率δとした。図 4.2-2に、酸処理 AT後に Ar中で測定した陰極降下
電圧と、同じく AT 処理後に測定した電子線励起二次電子収率δとの関係を示す。ま
た、図 4.2-3に、Ar+0.03%H2中で測定した陰極降下電圧と、その状態に対応している
と考えられる高温水素プラズマ処理（HT）後のδ値の関係を示す。いずれも明瞭な相
関は見られず、陰極降下電圧が低減しても電子線励起による二次電子収率δは必ずし
も増加しているようには見られないことがわかる。 
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図 4.2-1 電子線照射励起二次電子収率δ測定の原理 
 
 
 
図 4.2-2 電子線照射二次電子収率δと陰極降下電圧の関係 陰極降下電圧は酸
処理 AT後に Ar中での測定値、二次電子収率は酸処理 AT後に測定 
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図 4.2-3 電子線励起二次電子収率δと陰極降下電圧の関係 陰極降下電圧は酸
処理 AT後に Ar+0.03%H2中での測定値、二次電子収率は H2添加放電時の表面状態
に相当すると考えられる高温水素プラズマ処理 HT 後の測定値 
 
 イオン励起二次電子放出評価 4.3.
 1.3.2 で述べたように、古典的な理論ではイオン照射による二次電子放出が放電陰
極における主な電子放出機構とされている。そこで、イオン種と加速電圧を制御して
試料表面にイオンを照射し、放出二次電子量を測定するγ測定装置を構築した。図 
4.4-1 にこのイオン励起二次電子収率γ測定装置の構成を示す。本測定装置は、イオ
ン種を生成する放電室（図中左）、イオン種を選別し試料室に導入するレンズ及びフ
ィルター系（図中央）、試料室（図中右）からなる。放電により生成したイオンをア
インツェルレンズにより収束した後、電界 Eと磁界 Bを直交させた E x Bユニットで
質量分離し所望の種類・価数のイオンを選別する。次いで、7 度偏向器によりビーム
ライン走行中にイオンが残留ガス等と衝突して発生する高速中性粒子を除去し、減速
電極群を経て試料に照射する。生成可能なイオン種は Xe+、Ar+、Ne+で、イオンの加速
電圧範囲は 50 V～1 kV、試料面でのビーム径は約 2 mm である。収率γはコレクタ電
極に捕集された二次電子電流 IC と基板電流 IS から図中の式により求めた。図 4.3-2
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に Ar+イオン照射による B ドープダイヤモンド及び各種材料のγ測定例を示す。ダイ
ヤモンドは、タングステン W、モリブデン Moなどの他材料に比較して高いγを示して
いるが、特に低加速電圧領域で差が拡大する傾向が見られる。しかし、低加速電圧化
に伴って検出電流も減少するため、本測定装置ではダイヤモンドでも 75V程度が実質
的な測定下限加速電圧であった。以上より、各種条件で作製した Bドープダイヤモン
ド薄膜の比較は Ar+イオン、加速電圧 75Vの条件で行った。図 4.3-3にその結果を示
す。ここで、横軸は酸処理 AT後に Ar中で放電させた時の陰極降下電圧、縦軸は酸処
理 AT 後の Ar+イオン照射による加速電圧 75V でのイオン励起二次電子収率γである。
本図より、陰極降下電圧の低減に伴ってイオン励起二次電子収率γは高くなる傾向を
示し、一定の相関が見られる。しかし、図 4.3-2 図 4.3-3 いずれも金属に対しての
違いはリニアな範囲であり、先に図 2.3-4で示したイヤモンドの低電圧動作特性から
Paschen則で予想される桁違いに高いγではない。すなわち、Moに比較して 2-3倍程
度のγはダイヤモンドで得られた大きな陰極降下電圧低減を説明するには不足して
いるように考えられる。 
 
 
図 4.3-1 イオン励起二次電子収率γ測定系 
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図 4.3-2 ダイヤ及び各種材料のイオン照射励起二次電子収率γ、およびそのイ
オン加速電圧依存性 
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図 4.3-3 各種条件で作製したダイヤモンド薄膜のイオン励起二次電子収率γと
陰極降下電圧の関係 陰極降下電圧は酸処理 AT 後に Ar 中で測定した値、γは陰
極降下電圧測定と同じ AT 処理後の測定値 
 
 光励起二次電子放出評価 4.4.
 1.3.3 で述べた光の吸収・放出が関与する二次電子放出過程との相関を調べるため
に、光照射による光電子分光及び放光電子の収率を測定した。図 4.4-1 に用いた
TPYS(Total Photoelectron Yield Spectroscopy）の構成を示す [15] [14]。キセノ
ンあるいは重水素ランプを光源として、2-7.75 eVの光を超高真空中で試料に照射し、
放出光電子の総量を測定した。本測定系は試料室から真空を破らずに移動できる試料
処理室を備えており、W フィラメント加熱によりクラッキングした水素プラズマによ
って表面を水素化処理することが可能である。図 4.4-2に Moと酸処理 AT後および水
素プラズマ処理 HT後の Bドープダイヤモンド薄膜の TPYSスペクトル測定結果を示す 
[37]。本図より、水素プラズマ処理(HT)B ドープダイヤモンド薄膜では 4.5eV 近傍か
ら電子放出が見られ、バンドギャップ(5.5eV)に対して-1eV の明瞭な負性電子親和力
（NEA: Negative Electron Affinity）を有していることがわかる。一方、酸処理(AT) 
した Bダイヤモンド薄膜では、立ち上がりはバンドギャップ近傍付近と高エネルギー
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側にシフトしているが、バンドギャップ以上の励起エネルギーでは水素プラズマ処理
(HT)ダイヤモンドと同レベルの高い放出が観測された。これは、本研究で行った酸処
理（硫酸＋過酸化水素中 5分）によっても NEAの値は小さくなるが消失はしていない
ことを示している。そして、バンドギャップ近傍での HT 処理ダイヤモンドと同様の
電子放出は、図 4.4-3に示したダイヤモンド内部での価電子帯への励起による電子放
出が生じていることを示唆する結果と考えられる [14]。図 4.4-4 に、各種条件で作
成した Bドープダイヤモンドの酸洗浄処理 AT後の TPYSから得たバンドギャップ近傍
(5.8eV)の光励起二次電子収率 TPYと同じ試料の AT処理後の陰極降下電圧 Vcの関係を
示す。図から、陰極降下電圧 Vcの低いダイヤ試料ほど、高い光励起二次電子収率 TPY
を示す傾向がみられ、両者には明瞭な相関があることがわかる。さらに、図 4.4-5
には、TPYS 内で水素化処理しアニールした後の TPY 値と、同じ試料を Ar+0.03%H2中
で放電させた時の陰極降下電圧の関係を示す。こちらの水素終端状態と想定される試
料の TPY値と陰極降下電圧の間にも相関が見られる。図 4.4-6は、前述の 2つのグラ
フすなわち酸処理 AT 後の陰極降下電圧に対する AT 後の TPY 値と、水素含有 Ar 中で
の放電による陰極降下電圧に対する水素化処理後の TPY値を合せて表記した。この結
果は、処理条件の違いに寄らず、陰極降下電圧と TPY値の間には強い相関があること
を示唆している。また、陰極降下電圧が 90V台から 40V 台に低減する間に TPY 値は 2
桁増大しており、Moとの間にも桁違いの差があることが確かめられた。 
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図 4.4-1 光励起電子収率（TPY）測定系の模式図 
 
 
図 4.4-2 TPYSスペクトル (a)Mo、(b)酸洗浄処理 AT 後及び(c)水素プラズマ処
理 HT 後の Bドープダイヤモンド 
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図 4.4-3 単結晶ダイヤモンドにおける先行研究で発表された TPYS スペクトル 
 
 
 
図 4.4-4 陰極降下電圧 Vcと光励起二次電子収率 TPY（励起エネルギー5.8eV)と
の関係 陰極降下電圧は酸処理 AT後の Ar 中での値、TPY は酸処理 AT 後の測定値 
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図 4.4-5 陰極降下電圧 Vcと光励起二次電子収率 TPY（励起エネルギー5.8eV)と
の関係 陰極降下電圧は高温水素プラズマ処理 HT 後の Ar+0.03%H2中での値、TPY
も HT 処理+高温アニール後の測定値 
 
 
 57 
 
 
図 4.4-6 陰極降下電圧 Vcと光励起二次電子収率 TPY（励起エネルギー5.8eV)と
の関係 TPY(AT）は、酸処理 AT 後の Ar中での陰極降下電圧と酸処理 AT 後の TPY
をプロット、TPY(AT+a+HT+a)は、Ar+0.03%H2中での陰極降下電圧と加熱水素プラ
ズマ処理＆アニール後の TPY をプロット、本図のみ縦軸対数に注意 
 
 各種励起法による二次電子放出評価のまとめ 4.5.
 B ドープダイヤモンド薄膜から得られた最小で 40V 台という極めて低い陰極降下電
圧特性の発現機構を探ること狙って、電子線照射・イオン照射・光照射の各励起方法
による二次電子放出特性評価を行った。各々について、既存材料と比較するとともに、
条件を変えて作製した各種Bドープダイヤモンドの陰極降下電圧との相関を検証した。
電子線照射と光照射については、酸処理（AT）条件に加えて、水素プラズマ処理（HT）
条件での二次電子放出特性を調べた。以上の結果、電子線照射励起による二次電子収
率δについては、陰極降下電圧との間には明瞭な相関は認められず、電子線励起過程
と陰極動作の関わりは小さいものと推測される。イオン照射励起による二次電子収率
γについては、陰極降下電圧との間にリニアな相関が認められるものの、その変化幅
は2倍程度の範囲であり、既存金属材料との差もファクターレベルにとどまっている。
陰極表面での放電イオンによる古典的なγ効果を想定した試算からは、金属とダイヤ
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モンドのγは桁で違う（ダイヤモンドの方が大きい）ことが予想され、今回得られた
金属と違いや陰極降下電圧に対する依存性とは開きがある。これらは、イオン励起に
よる二次電子放出がBドープダイヤモンド薄膜の陰極動作に関わっていることは認め
られるものの、それだけで今回得られた低陰極降下電圧を説明することはできないこ
とが示唆される。以上に対して、光照射励起による二次電子収率 TPYは、比較した Mo
金属との間で桁違いに高い電子放出を示すこと、AT および HT の異なる表面処理条件
を通じて、陰極降下電圧との間で明瞭な相関が見られること、また、陰極降下電圧の
低減に対してリニアではなく対数的に大きな変化を示していることなどから、ダイヤ
モンドの陰極動作に最も深く関係していることが窺われる。以上の検討を元して推定
した Bドープダイヤモンド薄膜の例放電陰極動作モデルを図 4.4 7に示す。本図に従
って放電プロセスを辿ると、まず、陰極への負電圧印加によって陰極表面近傍に近づ
いた希ガスイオンのポテンシャルを感じて陰極表面から 1 次電子が放出し、Auger 中
和過程により励起されたダイヤモンド表面の電子は、NEA 表面特性により直接二次電
子として放出される。加えて、放電空間中での何らかの発光によりダイヤモンドの内
部まで価電子帯電子が伝導帯に励起される。この伝導帯電子が表面方向にドリフトし、
NEA 特性によって放出されると推測される。ここで、照射光はダイヤモンドのバンド
ギャップ（5.5eV）を超えるエネルギーを持つ必要があることから、可能性としてア
ルゴンのエキシマ発光（中心波長 126 nm:8.75 eV） [38]、水素の輝線発光（Lyman
系列 94-12 nm） [39]あるいは分子発光（中心波長 250 nm: 4.96eV） [40]などが考
えられる。ここで、H2 添加の無い Ar 中放電でも陰極降下電圧の低減が得られている
ことからは、Ar による発光が寄与していると考える方が自然である。Ar の通常の輝
線発光波長は 400nm以上であり、高エネルギーのエキシマ発光は、通常絶縁体を介し
て高電圧を印加して放電させるバリヤ放電によって得られている。しかし、中にはグ
ロー放電によってエキシマ発光を得ている例もあり [41]、本研究における陰極近傍
のように局所に高い電界がかかる環境でエキシマの生成と発光が生じる可能性はあ
るものと考えられる。水素添加は、これまでの先行研究から表面の水素終端の修復に
よる NEA特性の回復に寄与していることは確実であるが、発光面でも寄与している可
能性も考えられる。水素添加中放電による一段の低電圧化が水素終端の修復による
NEA 特性の向上に伴う表面からの電子放出性の改善によるものか、あるいは照射光強
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度の増大による励起の促進によるものか、あるいはさらに別の要因によるものかは現
時点では不明である。 
 
図 4.5-1 水素終端 Bドープダイヤモンド薄膜の低電圧放電可能性モデル 
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第5章 CCFL 適用に向けたダイヤモンド陰極作製と放電特性評価 
 はじめに 5.1.
 以降の章では、ここまでの Bドープダイヤモンド薄膜作製方法と放電特性検証結果
を受けて、CCFL陰極への適用を想定した陰極構造への膜形成と放電管への実装・評価
等の検討を行った。以下に具体的に検討した陰極構造とそれぞれの放電特性評価の形
態についてまとめて示した。まず、5.2では、前章までに行った平板形 Mo基材に代え
て、ある程度平坦な面を持つ直径 4mm のロッド形 Mo 基材への膜形成を試み、前章と
同じオープンセル型放電測定を行ってその特性を検証したうえで、ガラス放電管に実
装し、その形態での放電特性を検証した。この際、水素添加による効果を確認した。
次に 5.3では、CCFL陰極で般的な直径 1.7 mmの Mo基材を準備し、この先端へ Bドー
プダイヤモンド薄膜を形成するとともに、放電特性の検証を行った。これらにより、
実際の CCFL を模した細径長ギャップの封止型放電管を作製し、その特性を調べた。
さらに、5.4 では、実用的な CCFL に求められる電流出力を得るために、CCFL で一般
的なカップ形陰極基材へのダイヤモンド膜形成とその大電流動作可能性検証を行っ
た。 
 
図 5.1-1 CCFL 応用に向けてダイヤモンド薄膜作製・放電評価を行った各種陰極
及び放電管 
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 ロッド形陰極による放電特性評価と水素添加放電効果 5.2.
5.2.1. ロッド形ダイヤモンド陰極の作製とオープンセル放電評価 
 CCFL陰極適用に向けた最初のステップとして、放電管に実装可能で、かつ薄膜形成
上はこれまでの平板形と共通する平面をもったロッド形の Mo 基材(直径 4mm）材を用
いてダイヤモンド陰極を作製した。図 5.2-1に Bドープダイヤモンド薄膜を被覆形成
したロッド形陰極とその表面 SEM像を示す。立体的な基材の表面にも膜が形成できて
おり、典型的な多結晶ダイヤモンドが形成されていることが確認できる。本ロッド形
ダイヤモンド陰極を、2.3 で平板形陰極評価に用いたオープンセル型放電測定系にセ
ットし（図 5.2-2）、基本放電特性を評価した。ロッド裏面にはメネジが切ってあり、
放電防止のためガラス被覆して先端にオネジ加工した電流導入端子を用いてセル内
にセットした。電極間の距離は平板形の評価の場合と同じく 0.2cmとし、電極間の電
圧が陰極降下電圧とほぼみなせるようにした。図 5.2-3にこのオープンセルでの放電
測定結果を示す。放電ガスは Ar とし、圧力 p を 5 ～80 Torr の範囲で変化させて、
陰極降下電圧を測定した。この全範囲で陰極降下電圧は 100 V以下を示し、ロッド形
構造においても Mo基材では得られない低電圧動作を確認することができた。 
 
 
図 5.2-1 ロッド形（Φ4 mm）ダイヤモンド陰極と膜表面の SEM 像 
 
4µm4mm
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図 5.2-2 オープンセルチャンバーでのロッド形放電陰極評価 
 
 
図 5.2-3 ロッド形ダイヤモンド陰極の陰極降下電圧とガス圧力p×電極間距離d
の積(pd)の関係 
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5.2.2. 開放型ガラス放電管への実装と水素添加ガス放電効果 
 ロッド形ダイヤモンド陰極を開放型のガラス放電管に実装して放電特性を評価し
た [13]。図 5.2-4 に試作した開放型放電管の概要と測定系を示す。ガラス管の外径
は約 30 mmである。排気管をオープンセル評価系のチャンバーに接続することで、オ
ープンセルと同様の真空排気と所望のガス種の導入・圧力制御を可能にした。図中、
右側が Mo 基材の陰極、左側がダイヤモンド膜を形成した陰極である。これまでの測
定と同様に電極間距離ｄを短く（d=0.2 cm）して交流放電させることにより、対向す
る Mo とダイヤモンドの陰極降下電圧を同時に取得した。図 5.2-5 は実装後に
Ar+H2(0.2 %）中で放電させた時の陰極降下電圧 Vc の時間変化を示したものである。
ダイヤモンドの陰極降下電圧は、放電開始時点では約 120 Vの Moに近い値を示すが、
放電開始 1 分後には 70 V 前後まで下がった。このとき、Mo には大きな変化は観測さ
れなかった。この測定でのダイヤモンド放電開始時の高陰極降下電圧は、陰極をガラ
ス管実装する際に避けられない大気中での加熱等によるダイヤモンド表面の酸化や
水素脱離によるものと考えられる。一方、水素添加雰囲気中での放電による電圧低減
は、前章における平板形試料の水素添加雰囲気中での低電圧動作と同様の現象であり、
活性な水素原子やイオン等の生成により表面の水素終端が修復され、より明瞭な NEA
表面ができ、二次電子放出が増大したためと推測される。ここで、もしこの水素導入
が前章で可能性を議論した短波長の発光とそれによる二次電子放出の増強であると
すると、水素添加放電直後から即座に低電圧化してもよいはずである。しかし実際に
は、低電圧化は水素添加放電を開始して 1分程度の間に目に見える速度で進んだ。こ
れは、光による物理的な変化よりも表面の水素終端の修復のような化学的な変化を推
測させる。 
 以上、実装等により一旦劣化しても、放電という放電陰極の動作そのものによって
表面が修復される可能性を示すことができた。これはダイヤモンドの NEA特性を活用
するうえで、放電陰極応用が極めて好適で、相性のよい応用であることを示しており、
極めて重要な現象である。 
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図 5.2-4 開放型放電管に実装したロッド形（Φ4 mm)ダイヤモンド陰極と放電測
定状況 
 
 
図 5.2-5 開放型放電管実装後の水素添加放電による陰極降下電圧変化 
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図 5.2-6 水素添加放電開始から 5分後のダイヤモンド及び Moの放電特性 
 
 細径ロッド形陰極による封止型放電管の作製と評価 5.3.
5.3.1. 細径ロッド形ダイヤモンド陰極の作製とオープンセル放電評価 
 前項までの結果をもとにして、実用 CCFL と同等の外径のロッド形陰極を作製した 
[42]。CCFL の外径は通常 4mm 程度であることから、これに納まる細径形(1.7-2.0 mm
Φ)のロッド形 Mo 基材を作製しそこへの B ドープダイヤモンド薄膜の形成を試みた。
図 5.3-1に細径ロッド形 Mo基材へのダイヤモンド膜 CVD時の様子を示す。写真より、
プラズマの集中や放電などが懸念される小径の凸型形状ながら、複数の基材が一様に
加熱されていることがわかる。さらに図 5.3-2に成膜後の SEM像を示す。多結晶のダ
イヤモンド膜が形成されていることを確認した。次にオープンセル放電系を用いて放
電特性を評価した。図 5.3-3オープンセル放電系チャンバーの中に対向してセットし
たダイヤモンド膜形成陰極と Mo 基材陰極を示す。このように近接して対向させ、オ
ープンセル中でガス厚・組成を変化させることで基本特性を検証した。図 5.3-4に基
本的な放電特性の測定結果を示す。ガス組成は Ar＋H2(0.2%)、ガス圧力は 30 Torr、
電極間距離は実測の結果 0.67mm であった。本図より、Mo が 221 V と著しく高い陰極
降下電圧を示しているのに対して、ダイヤモンドは 88 V と水素添加中放電としては
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やや高いものの 100 V以下の低電圧で動作することが確かめられた。次に、封止型の
放電管への封入ガス組成を検討するために、陰極降下電圧の添加 H2濃度依存性を調べ
た。図 5.3-5にその結果を示す。横軸は Arに添加した H2濃度である。本図より、ダ
イヤモンド陰極は H2添加濃度 200ppm 程度で最小の陰極降下電圧を示し、それより高
濃度化しても電圧は低下せず上昇傾向にあることがわかった。この依存性が何に起因
するかは未解明であるが、水素終端回復のために必要な添加水素量はごくわずかであ
り、必要量より高濃度化しても放電への影響が出てくるのかもしれない。表 1-2に示
した各種放電ガス種に対する陰極降下電圧を比較すると、Ar よりも H2に対する電圧
は著しく高い。水素濃度の増加によってこの影響が出てくる可能性も考えられる。 
 
 
図 5.3-1 細径(約 1.7mm)のロッド形 Mo 基材へのダイヤモンド CVDの様子 
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図 5.3-2 ダイヤモンド成膜後の細径ロッド型陰極の SEM像 
 
 
図 5.3-3 細径ロッド形陰極のオープンセルでの放電特性測定状況 
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図 5.3-4 細径ロッド形のダイヤモンド及び Mo 陰極の Ar+0.2%H2中放電動作特性 
 
 
図 5.3-5 細径ロッド形ダイヤモンド及び Mo 陰極の陰極降下電圧の Ar 中 H2添加
濃度依存性 
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5.3.2. 細径ロッド形陰極による封止型細径長ギャップ放電管の作製と評価 
 以上の検討をもとにして、CCFLの構造を模擬した細径長ギャップの封止型放電管に
ダイヤモンド陰極を実装した。図 5.3-6に試作した放電管の構造と外観を示す。電極
間の距離は約 160 mm とし、放電用ガスには Ar に H2を 200ppm 添加した混合ガスを用
いた。ガス圧は 30 Torrとした。図 5.3-7に同放電管の放電動作の様子を示す。ダイ
ヤモンド薄膜が形成されているロッド形基材の頭部で選択的に放電している様子が
わかる。電極間距離の大きい長ギャップ放電管では陰極降下電圧を直接に検証するこ
とはできないことから、一定電流で駆動した時の管電圧 VLをダイヤモンド膜未形成の
Mo 基材を陰極にした場合と比較した。図 5.3-8 に、管電流を 0.1 mA から 1 mA まで
変化させた時の管電圧を示す。電流が 1 mA を超えるとダイヤモンド薄膜部分以外に
も放電が広がり、アーク放電が生じるなど不安定な状態となった。Mo陰極放電管と比
較して、1mAまでの電流範囲では全域にわたって低電圧で動作していることがわかる。
図 5.3-9に、この放電管を管電流 1mAで連続駆動したときの管電圧の経時特性を示す。
ダイヤモンド陰極を用いた放電管は 60時間経過後も Moに比べて低い管電圧を維持し
ており、その電圧差は約 13%であった。放電管の光出力は同じガス条件であれば放電
電流で決まることから、同じ放電電流を得るために低い電圧で済むほど高効率となる。
消費電力は管電流×管電圧で決まることから、Moに対する管電圧 13%低減はそのまま
エネルギー13%低減に相当する。実用デバイスでは 6～10 mAの電流が求められており、
ここでの 1mAという放電電流は十分ではないものの、管電圧の低減という投入エネル
ギーの低減効果を細径封止型の放電管に置いて実証することができた。 
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図 5.3-6 細径ロッド形ダイヤモンド陰極を実装した封止型長ギャップ放電管 
 
 
 
図 5.3-7 細径ロッド形ダイヤモンド陰極を用いた封止型長ギャップ放電管の放
電状況 
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図 5.3-8 細径ロッド形陰極を用いた封止型長ギャップ放電管の管電圧と放電電
流の関係 それぞれ Mo-Mo、ダイヤ-ダイヤ陰極同士の放電 
 
 
図 5.3-9 細径ロッド形のダイヤモンド陰極(Diamond/Mo)および Mo 陰極を用い
た封止型長ギャップ放電管の経時特性 
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 細径カップ形陰極による大電流動作可能性評価 5.4.
5.4.1. 細径カップ形ダイヤモンド陰極の作製 
 放電電流を実用的な放電灯のレベルに近づけるため、ホローカソード効果による大
電流化が期待できるカップ形の基材への B ドープダイヤモンド薄膜の形成を試みた。
ダイヤモンド薄膜形成に用いているエンドランチ型CVDではマイクロ波をチャンバー
の空間内で共鳴させて高密度プラズマを生成しているため、細径（約 1.7mm）のカッ
プ形基材はそれ自体が電界集中を招いて異常放電しやすいという困難がある。そこで、
図 5.4-1に示すようなシース効果を狙ったサセプターを作製し、材料・高さを調整す
ることによって異常放電を避けながら電界集中効果も使って膜形成を可能にした。図 
5.4-2にカップ形 Mo基材(直径約 1.7 mm）に Bドープダイヤモンド薄膜を形成した細
径カップ形ダイヤモンド陰極を示す。現状ではカップ内面のダイヤモンド膜形成は一
部にとどまっており、内面全面への被覆は今後の技術課題である。 
 
5.4.2. 細径カップ形ダイヤモンド陰極の大電流放電特性 
 細径カップ形陰極の放電特性評価は図 5.4-3 に示すオープンセル測定系で行った。
同図左のように、ダイヤモンド形成カップ陰極とダイヤモンドを形成していない Mo
カップ陰極を向い合せてセットし放電させ、両者の陰極降下電圧の違いを直接比較し
た。図 5.4-4 にその放電特性を示す。両陰極間に最大電圧 260V の正弦波を印加する
と、Mo側ではほぼその最大電圧付近で放電が始まり、放電維持時の陰極電圧Vcは194V、
この時の最大放電電流 Imax は 3.3mA であった。これに対して、ダイヤモンド陰極側
では 174V と大幅に低い放電開始電圧を示し、陰極降下電圧 Vc=129V、放電電流
Imax=6.2mAと低電圧・大電流で動作することが確認できた。図 5.4-5に外部印加電圧
を変えて最大放電電流を変化させたときの陰極電圧との関係を示す。この結果より本
測定における Mo 側の最大電流(3.8mA)でのダイヤモンドと Mo の陰極降下電圧の比は
110V/200V≒0.55 となり、この電流領域でも陰極損失をほぼ半減できることが確認で
きた。なお、ここで示した細径カップ形ダイヤモンド陰極の最大放電電流 6.5 mA は
図 5.4-3の放電特性における放電電流の最大値 Imaxであり、実効値としては約 7割の
4.6 mAに相当する。これは、実用 CCFL（6mA～10mA）にはまだ不足であり、今後の技
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術課題であるが、カップ形構造へのダイヤモンド薄膜形成技術の向上により解決でき
る可能性はあるものと考える。 
 
 
図 5.4-1 細径カップ形 Mo 基材へのダイヤモンド薄膜 CVD の設定方法 
 
 
 
図 5.4-2 B ドープダイヤモンド薄膜を形成した細径カップ形陰極 
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図 5.4-3 ダイヤモンドとMoの細径カップ形陰極を対向させたオープンセル放電
特性測定系とダイヤモンド形成カップ形陰極の放電状況 
 
 
図 5.4-4 細径カップ形ダイヤモンド被覆陰極(Diamond/Mo) 
および同 Mo陰極間の放電動作特性 
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図 5.4-5 細径カップ形ダイヤモンド被覆陰極(Diamond/Mo)および Mo 陰極の陰
極降下電圧の放電電流依存性 
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第6章 結論 
 ダイヤモンド半導体の他の材料にない安定な負性電子親和力特性に着目し、液晶用
バックライトに代表される冷陰極蛍光灯（CCFL）で課題となっている陰極降下電圧（陰
極近傍での放電ガス中の電位降下した後の電圧)の低減可能性を検討した。平面 Mo基
材上に成膜した Bドープダイヤモンド薄膜の平行平板上放電特性評価において、成膜
条件最適化により最小で Moの約 30%となる極めて小さい陰極降下電圧を実証した。さ
らにダイヤモンド薄膜の陰極降下電圧と各種励起方法による電子放出性能の相関を
系統的に調べ、光励起による電子放出収率 TPYと陰極降下電圧との間に強い相関が得
られることを見出した。光励起による電子放出収率 TPYのスペクトル測定から NEA特
性は酸処理によっても失われず、バンドギャップ近傍の光励起によって水素プラズマ
処理表面と同レベルの高い電子放出を示すことがわかった。図 4.5-1にこれまでの検
討結果をまとめた Bドープダイヤモンドの冷放電陰極動作モデルを示す。本図に従っ
て放電プロセスを辿ると、まず、Auger 中和過程により励起されたダイヤモンドの価
電子帯電子は、NEA 表面特性により表面から直接放出される。同時に、価電子帯の電
子は、Ar のエキシマ発光が候補として考えられる真空紫外光（UVU）照射により、ダ
イヤモンド表面近傍だけでなく内部においても光励起される。この伝導帯に励起され
た電子が表面に向かって移動し、表面障壁のない NEA特性により放出する。上記のプ
ロセスは、放電ガス中の水素プラズマによるダイヤモンド表面の水素終端修復⇒NEA
特性保持によって安定的に保持される。ダイヤモンドの NEA特性の源泉となっている
水素終端を自己修復するプロセスを、放電という本来の目的機能と一体に組み込むこ
とが可能な点が放電陰極応用の重要な利点といえる。以上に加えて、バックライト用
CCFL への応用を想定して、各種構造の Mo 陰極基材にダイヤモンドを成膜し、細径の
陰極を作製し、放電特性を評価した。その中で、ロッド形・細径ロッド形・細径カッ
プ形と陰極構造をより実際の冷陰極放電灯に近づけ、放電管に実装して放電特性を評
価した。そこでも水素微量添加中の放電が動作電圧維持や試料表面の水素終端修復に
有効であることを実験的に示すとともに、実用時に求められる電流の大出力化可能性
を最高放電電流で 6.5mAを得ることに成功した。以上、ダイヤモンド薄膜の放電灯陰
極応用の可能性について、その背景から膜の基本評価、放電管での機能実証の結果ま
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でを述べた。放電電流、耐久性、コストなど技術的課題はまだ多いが、最高で既存陰
極の１/3 以下という極めて小さい陰極降下電圧、放電管での動作電圧低減等により、
ダイヤモンドの省エネ可能性を示すことができた。なかでも、放電ガス中の水素プラ
ズマによる放電特性の回復と保持はダイヤモンドの放電陰極応用への適用性の良さ
を示す重要な結果と考えられる。本研究の開始時点で市場を席巻していた液晶バック
ライト用 CCFLは、その後急速に白色 LEDに置き換えられ、現在の CCFLは長寿命・高
配向角などの特長を有する省エネ照明用途等に活路を見出そうとしている。市場状況
は大きく変化したが、低損失な二次電子源あるいは安定な NEAを有するワイドギャッ
プ半導体としてのダイヤモンドの可能性は広がっており、今後も様々な用途に適用可
能と考えられる。本研究における知見がその一助となることを期待して結語とする。 
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10) 特開平 9-213202, 株式会社東芝, 電界放出型冷陰極装置及びその製造方法 
11) 特開平 9-265895, 株式会社東芝, 真空マイクロ素子 
12) 特開平 10-92296, 株式会社東芝, 電子放出素子及びその製造方法 
13) 特開平 10-92297, 株式会社東芝, 微小冷陰極の製造方法 
14) 特開平 10-92300, 株式会社東芝, 電界放出型冷陰極の製造方法 
15) 特開平 10-255647, 株式会社東芝, 電子放出装置の製造方法 
16) 特開平 10-261360, 株式会社東芝, 真空マイクロ素子の製造方法及びこの製造方
法による真空マイクロ素子 
17) 特開平 10-261361, 株式会社東芝, 真空マイクロ素子の製造方法 
18) 特開平 10-149778, 株式会社東芝, 大電流スイッチング素子及びその駆動方法 
19) 特開平 11-260246, 株式会社東芝, 冷陰極アレイ基板および冷陰極モジュール 
20) 特開平 11-154471, 株式会社東芝, 電子放出素子及びスイッチング回路 
21) 特開平 11-265652, 株式会社東芝, 真空マイクロ素子 
22) 特開 2000-67738, 株式会社東芝, ダイアモンド電子放出素子及びその製造方法 
23) 特開 2000-86216, 株式会社東芝, カーボンナノチューブの製造方法及び電界放
出型冷陰極装置の製造方法 
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24) 特開 2000-90809, 株式会社東芝, 電界放出陰極の製造方法 
25) 特開平 11-154455, 株式会社東芝, 真空マイクロ素子及びその製造方法 
26) 特開 2000-251615, 株式会社東芝, 真空マイクロ素子及びその製造方法 
27) 特開 2000-251616, 株式会社東芝, 電界放出型冷陰極装置およびその製造方法 
28) 特開 2000-277000, 株式会社東芝, 電子放出素子 
29) 特開 2000-285773, 株式会社東芝, 真空スイッチ 
30) 特開 2001-15010, 株式会社東芝, 電子放出素子 
31) 特開 2001-143603, 株式会社東芝, 電界放出型冷陰極素子 
32) 特開 2001-176377, 株式会社東芝, 真空マイクロ素子及びその製造方法 
33) 特開 2001-185018, 株式会社東芝, 電子放出素子およびその製造方法 
34) 特開 2001-185714, 株式会社東芝, 電子放出素子 
35) 特開 2001-185020, 株式会社東芝, 電子放出デバイス 
36) 特開 2000-231871, 株式会社東芝, 電子放出膜及び電界放出型冷陰極デバイス 
37) 特開 2002-15658, 株式会社東芝, 電界放出型冷陰極装置及びその製造方法、並び
に真空マイクロ装置 
38) 特開 2002-105654, 株式会社東芝, 成膜装置及び成膜方法 
39) 特開 2002-150921, 株式会社東芝, 電子放出装置、スイッチング装置、インバー
タ装置および表示装置 
40) 特開 2002-203470, 株式会社東芝, 電子放出装置 
41) 特開 2002-298777, 株式会社東芝, 冷陰極放電装置 
42) 特開 2003-68592, 株式会社東芝, 半導体素子の製造方法 
43) 特開 2003-101149, 株式会社東芝, 半導体素子及びその製造方法 
44) 特開 2003-109493, 株式会社東芝,国立研究開発法人産業技術総合研究所,国立研
究開発法人科学技術振興機構, 電子放出素子の製造方法 
45) 特開 2003-132850, 株式会社東芝, バリア型冷陰極放電灯 
46) 特開 2003-281991, 株式会社東芝, 熱陰極及びこれを用いた放電装置 
47) 特開 2004-111296, 株式会社東芝, マイクロスイッチ及びその製造方法 
48) 特開 2004-119175, 株式会社東芝, 放電灯 
49) 特開 2004-119241, 株式会社東芝, 放電灯及びその製造方法 
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50) 特開 2004-296146, 株式会社東芝, ヒータ構造体及び機能デバイス 
51) 特開 2005-44542, 株式会社東芝, 熱陰極及びこれを用いた放電装置 
52) 特開 2005-44590, 株式会社東芝, 放電灯 
53) 特開 2005-44606, 株式会社東芝, 放電電極及び放電灯 
54) 特開 2005-108564, 株式会社東芝, 低圧放電灯 
55) 特開 2005-158950, 株式会社東芝, 発光素子及びこれを用いた発光装置 
56) 特開 2005-243579, 株式会社東芝, 放電電極、放電灯及び放電灯の廃却方法 
57) 特開 2005-294005, 株式会社東芝, 熱陰極およびその製造方法、ならびに放電灯 
58) 特開 2005-294045, 株式会社東芝, 冷陰極および冷陰極放電灯 
59) 特開 2005-346954, 株式会社東芝, 放電灯及び放電電極 
60) 特開 2005-353535, 株式会社東芝, 放電灯およびその製造方法 
61) 特開 2006-32086, 株式会社東芝, 放電装置及びその陰極と製造方法 
62) 特開 2005-72021, 株式会社東芝, バリア型冷陰極放電灯 
63) 特開 2006-172718, 株式会社東芝,ハリソン東芝ライティング株式会社, 放電装
置 
64) 特開 2006-278290, 株式会社東芝, 放電発光デバイス、発光装置 
65) 特開 2007-42458, 株式会社東芝, 電子放出装置 
66) 特開 2007-59210, 株式会社東芝, 放電灯用冷陰極、冷陰極放電灯及び放電灯用冷
陰極の製造方法 
67) 特開 2007-96130, 株式会社東芝, 半導体発光素子およびその製造方法 
68) 特開 2007-128783, 株式会社東芝, 放電発光デバイス 
69) 特開 2007-242301, 株式会社東芝, 放電用冷陰極およびその製造方法ならびにそ
の放電用冷陰極を用いた冷陰極型放電管 
70) 特開 2007-246314, 株式会社東芝, ダイヤモンドの成膜方法 
71) 特開 2008-71723, 株式会社東芝, 放電発光デバイス 
72) 特開 2008-78081, 株式会社東芝, 電界放出電子源 
73) 特開 2008-210756, 株式会社東芝, 熱電子源 
74) 特開 2008-243676, 株式会社東芝, ダイヤモンド電子放出素子 
75) 特開 2008-243739, 株式会社東芝, 電子放出素子、表示装置、放電発光装置およ
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びＸ線放出装置 
76) 特開 2009-26594, 株式会社東芝, 電子源、電子源の作製方法、および放電装置 
77) 特開 2009-152096, 株式会社東芝, 放電灯 
78) 特開 2009-238690, 株式会社東芝, 電子放出素子 
以上 
